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Polymermischungen xnit verringerter Gelbildung 



Die Erfindung betrifft Mischungen auf Basis von 
Polyamiden mit erheblich verringerter Gelbildung im 
geachmolzenen Zustand, insbesondere Mischungen auf 
Basis von Polyamiden des Diamin-Dicarbonsauretyps mit 
verbinderter Gelbildung durcb thermischen Abbau. 

Polyamide, insbesondere vom Diamin-Dicarbonsauretyp, 
z.B. Polybexamethylenadipinsaureamid und Polyxylylen- 
adipinsaureamid, haben im geschmolzenen Zustand schlech- 
te thermische Stabilitat. Wenn sie lange Zeit bei hoher 
Temperatur gehalten werden, geben sie selbst in einem 
sauerstofffreien System in eine" nichtschmeizbare Sub- 
stanz mit dreidimensionaler Netzstruktur uber. Die An- 
wesenbeit einer solchen Substanz in einem normalen Toly-. 
meriaat selbst in geringster Menge xibt bekanntlich nach- 
teilige Einfiusse auf den glatten Betrieb der groBtecb- 
nischen Produktion, z.B. Polymerisation, Spinnen, Ver- 
strecken und Formgebung, aus. Die wirksame Verbinderung 
dieser Gelbildung von geschmolzenen Polyamiden ist daher 
8ehr erwiinscht, und zablreiche Versuche zur Losung des 
Problems wurden bereits gemacht. Bei vielen dieser Ver- 
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suche bandelt es sich jedoch nur urn Methoden zur Verhin- 
derung der thermischen Oxydation von Polyamiden bei 
Temperaturen unterhalb ihres. Schmelzpunkts in einem sauer- 
stoffhaltigen System. Die Verhinderung. der Gelbildung von 
Polyamiden durch thermischen Abbau ist somit bei Tempera- 
turen bberhalb ihres Schmelzpunkts in einem sauerstoff- 
freien System praktisch unmoglicb. 

Ferner wurde vorgeschlagen, die Gelbildung von Polyamiden 
durch. thermischen Abbau im geschmolzenen Zustand in einem 
sauerstof ff reien System durch Zugabe gewisser Zusatzstof fe, 
z.B. von Pyrophosphiten, organischen Phosphinsaurearniden, 
Magnesiumsalzen von Mono- oder Diestern von phosphoriger 
Saure, von Bariumsalzen von Mono- oder Diestern von phos- 
phoriger Saure oder Orthophosphorsaure , von Kupfersalzen 
von Mono- oder Diestern von Orthophosphorsaure u.dglo, 
zu verhindern (japanische Patentschrif ten 11 836/70, 
35 667/70, 12 986/70, 38 351/70, 38 352/70 usw.). Die 
Einarbeitung dieser Zusatzstoffe hat jedoch zuweilen 
unerwunschte Folgen, z.B. einen Anstieg der Viskositat 
des Polymerisats, starkes Schaumen und ungeniigende Misch- 
barkeit des Polymerisats mit den Zusatzstoff en. AuSerdem 
ist beziiglich der Wirkung auf die Verhinderung der Gel- 
. bildung kein wesentlicher Unterschied gegeniiber der Nicbt- 
verwendung von Zusatzstoff en f estzustellen. Selbst wenn 
ein solcher Unterschied vorhanden ist, wird die Gelbil- 
dungszeit nur auf das 1,2- bis 1,5-fache verlangert, so daB 
eine ausreichende und wirksame Verhinderung der G-elbil- 
dung nicht zu erwarten ist. 

Ferner wurde die Zumischung von Phosphorverbindungen und 
Alkalihalogeniden zu Polyamiden vorgeschlagen. Die Zu- 
mischung dieser Zusatzstoffe verbessert nur die thermi- 
scbe Stabilitat bei starker Dehnung von Porrateilen aus 
den Polyamiden, z.B. Pasern, jedoch ist keinerlei Wirkung 
in Bezug auf Verhinderung der Gelbildung des geschmolzenen 
Polyamids erzielbar. 
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Gegenstand der Erfindung sind Mischungen auf Basis von 
Polyamiden, insbesondere Polyamiden vera Diamin-Dicarbon- 
sauretyp mit stark verringerter Neigung zu Gelbildung. 
Die Erfindung stellt sich ferner die Aufgabe, die schlecb- 
te thermische Stabilitat von geschmolzenen Polyamiden 'vom 
Diamln-Carbonsauretyp, die in diesem Zustand selbst in einem 
sauerstofffreien System leicht Gele bilden, zu verbessern 
und hierdurch die Gelbildung zu verhindern. Pie Erfindung 
umfaflt auBerdem fur. die Einarbeitung in Polyamide, insbe- 
sondere vom Diamin-Carbonsauretyp bestimmte Zusatzstoff e, 
die die Gelbildungszeit des Polymerisats im geschmolzenen 
Zustand gegenuber iiblichen Zusatzstoff en erheblich ver- 
langern, mit dem Polymerisat gut mischbar sind und nicht 
zu einem Anstieg der Viskositat oder zu Schaumbildung 
fiihren. 

Gemafi der Erfindung werden Mischungen auf Basis von Poly- 
amiden mit verringerter Gelbildungsneigung erhalten, .wenn 
den Polyamiden die folgenden Zusatzstoffe zugemischt 

» 

verdens 

A) wenigstens eine der folgenden Phosphorverbindungen : 

a) Phosphinsaureverbindungen der Pormel 

R.-1-0X. 

i 

2 

b) Phosphonigsaureverbindungen der Pormel 

ox 2 

R 5 -P-OX 3 

c) Phosphcnsaureverbindungen der Pormel 



■P- 

ox 5 

und 



R A -P-OX, 
4- i 4 
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d) Phosphorigsaureverbindungen der Pormel 
R 5 0-i>-OR 7 

und 

B) wenigstens eine Alkalimetallverbindung der Pormel 

Z-OR 8 

gegebenenfalls zusammen mit 

C) wenigstens einem cyclischen Dicarbonsaureanhydrid de 
Pormel 

0=C^ ^>C=0 

und/oder seinem hydrolysierten Produkt und/oder 

D) wenigstens einem o-Phenylendiamin und/oder seinem 
Deri vat, 

wobei die Menge der Komponente (A) 50 bis 1000 ppm (ge- 
. rechnet als Phosphor), bezogen auf das Gewicht des Poly 
amids, die Menge der Komponente (3) 1 bis 5 Mol (gerech 
net als Alkalimetall) pro Mol der Komponente (A), die 
Menge der Komponente (C) 0,01 bis 2 Gew 0 -#, bezogen auf 
das Gewicht des Polyamids, und die Menge der Komponente 
(D) 0,01 bis 2 Gew«-#, bezogen auf das Gewicht des Poly 
amids, betragt. 

In den vorstehenden Pormeln sind R 1 bis R ? jeweils Wass 
stoff, Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl; R Q steht fur Wasser 
stoff, Alkyl, Aryl, Cycloalkyl oder eine Gruppe der 
Formel -C-OZ', in der Z f Wasserstoff oder ein Alkali- 
0 

metall ist; X 1 bis X^ sind jeweils Wasserstoff, Alkyl, 
Aryl, Cycloalkyl oder Alkalimetall, und Z steht fur ein 
Alkalimetall. Einer der Reste R 1 bis R ? und einer der 
Reste X 1 bis X^ konnen gemeinsam einen Ring bilden. Y 
steht fur eine Gruppe der Pormel 
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-c=c-, 



(R) 




worin die Reste R gleich oder verschieden sind und flir 
Wasserstoff, Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl, Cyclo- 
alkyl, Halogen, Nitro oder Hydroxyl stehen, wahrend R 1 
ein Alkylenrest und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 1st. 

Die Polyamide, auf die die Erfindung anwendbar ist, 
kbnnen zum Diamin-Dicarbonsauretyp gehoren. Als spezielle 
Beispiele sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polybexa- 
methylensebacinsaureamid, Polyxylylenadipinsaureamid , 
Polyxylylensebacinsaureamid , Polyhexamethylenisophthal- 
saureamid, Poly-p-xylylendodecamid und Polycyclohexanbis- 
methylendodecamid zu nennen, Aucb die Copolymerisate und 
Gemische dieser Polyamide sind geeignet. 

Ea wird allgemein angenommen, daB die Gelbildung bei Poly- 
amiden durch einen Mechanismus verursacht wird, bei dem 
die endstandigen Aminogruppen des Molekiils unter Bildung 
eines sekundaren Amins und Elimination, von Ammoniak mit- 
einander reagieren, und dafl. von diesem Bruckenbildungs- 
punkt des Amins die Raumnetzstruktur zwischen den Mole- 
klilen gebildet wird. Die Anwesenheit solcher sekundaren 
Amine wurde durch Analyse von gelierten Polymerisaten 
bestatigt. Die Phosphorverbindung (A) in den Polyamid- 
mischungen gemaB der Erfindung 3tabilisiert die endstan- 
digen Aminogruppen des Polymerisats und verhindert ihre 
Reaktion unter Bildung eines sekundaren AminSo Durch 
alleinige Zumischung der Phosphorverbindung (A) kann 
eine gewi3se hemmende Wirkung auf die Gelbildung erzielt 
werden, jedoch wird die Wirkung in Gegenwart der Alkali- 
metallverbindung (B) erheblich gesteigert. 

Als Pbosphorverbindungen (A) eignen sich beispielsweise 
Phosphinsaureverbindungen, z.B. Dimethylphosphinsaure, 
409809/12 14 
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Phenylmethylphospbinsaure, Verbindungen der Formel 




und ihre Hydrolysate und Kondensate, Phosphonigsaurever- 
blndungen, z.B. Phenylpbosphonigsaure , Natriumphenylphos- 
phonit, Kaliumphenylphosphonit, LithiuraphenylpbosphoniT , 
Athylphenylphospbonit, Hypophosphorigsaure , Katriumhypo- 
phosphit, Kaliumhypophosphit, Lithiumhypophosphit und 
Xthylhypophosphit, Phosphonsaureverbindungen, z.B. Phenyl- 
phosphonsaure, Athylphosphonsaure, Natriumpbenylphospbo- 
nat, Lithiumphenylphosphonat, Kaliumphenylphospbonat , 
Biathylpbenylphosphonat, Natriumathylphosphonat und Ka- 
liumathylphospbonat, Verbindungen der pbosphorigen Saure, 
z.B. phosphorige Saure, Mononatriumhydrogenphosphit , 
Dinatriumhydrogenphosphit, Triathylphosph.it, Triphenyl- 
phospbit und pyrophospborige Saure. Vorteilhaft ist im 
allgemeinen die Verwendung von unterphosphoriger Saure, 
Natriumhypophosphit, Kaliumhypophosphit o.dgl. 

Als Alkalimetallverbindungen (B) eignen sich beispiels- 
weise Natriumhydroxyd, Natriummethoxyd, Natriumathoxyd , 
Natriumpropoxyd, Natriumbutoxyd , Kaliumme thoxyd , lithium- 
methoxyd und Natriumcarbonat . 

Die dem Polyamid zuzumischende Menge der Komponente (A) 
liegt im Bereich von 50 bis 1000 ppm, zweckmaSis im 
Bereich von 100 bis 500 ppm, gerecbnet als Phosphor und 
bezogen auf das Polyamid. Wens die Menge geringer ist als 
50 ppm, ist keine ausreichende hemmende Wirkung a~Z die 
Gelbildung erzielbar. Wenn die Menge grower ist als 
1000 ppm, wird die hemmende tfirkung auf die Gelbildung 
nicht weiter gesteigert, so daB die Verwendung einer 
solchen groflen Menge der Phospborverbind ung unwirtschaf t- 
lich ist. 
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Die Komponente (*) wird in einer solchen Menge verwendet, 
daB das Molverbalt nis von Alkalimetall insgesamt zur 
Phosphorverbindung 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 betragt* 
Bei einem Molverhaltnis von weniger als 1 wird die Gel- 
bildung des Polyamids beschleunigt , obwohl die Viskosi- 
tat erhbht wird. Bei einem Molverhaltnis von mehr als 5 
wird die Viskositat ungentigend, und die Gelbildung wird 
insbesondere unter vermindertem Bruck beschleunigt. 
AuBerdem ist die Verwendung einer solchen groflen Menge 
der Verbindung vom wirtschaf tlichen Standpunkt ungunstig. 

Wie bereits erwahnt, kann eine ausgezeichnete hen-mende 
Wirkung auf die Gelbildung durch die kombinierte Verwen- 
dung der Phosphorverbindung und der Alkalimetallverbin- 
dung erreicht werden. Eine solche Wirkung kann durch 
zusatzliche Zumischung des cyclischen Dicarbonsaureanby- 
drids oder seines hydrolysierten Produkts (C) und/oder 
von o-Phenylendiamin oder seinem Berivat (D) in gewissen 
Mengen verstarkt werden. Die durch die Komponente (C) 
hervorgebrachte Vers tarkungswirkung ist wahrscheinlich 
auf ihre selektive Reaktion mit den endstandigen Amino- 
gruppen und die hierdurch erfolgende Blockierung dieser 
Aminogruppen zuriickzufuhren, wahrend die verstarkende 
Wirkung durch die Komponente (D) auf die Blockierung der 
mit dem sekundaren Amin reaktionsf ahigen Carboxylgruppen 
zuriickzufuhren sein kann. Es ist -nocb zu bemerken, daB 
durch die Zumischung der Komponente (D) auBerdem die 
Farbbarkeit der Polyamide wirksam verbessert wird. 

Als cyclische Dicarbonsaureanhydride (C) oder ihre hydro- 
lysierten Produkte eignen sich beispielsweise Phtbalsaure- 
anhydrid , Fhthalsaure , Tetrahydropbthalsaure , 4-Hydroxy- 
phthalsaureanbydrid , 3-Kitrophthalsaure * 1 , 2-Cyclohexan- 
dicarbonsaureanhydrid f Maleinsaureanhydrid , Methylmalein- 
saureanbydrid t 4-Metbyltetrahydro-o-phthalsaure , 4-Chlor- 
methyltetrahydro-o-phthalsaure , 3-Methyltetrahydro-o- 
phthalsaureanhydrid und die Verbindung der Formel 

£ 0 9 80 9 / 1 2 1 4 



Von diesen Verbindungen wird Phthalsaureanhydrid beson- 
ders bevorzugt. 

Als o-Pbenylendiamin (D) und seine Derivate eignen sich 
beispielsweise N-Methyl-o-phenylendiamin, 3-Metbyl-o- 
pbenylendiamin, 4-Methyl-o-phenylendiamin, N, N 1 -Dimethyl— 
o-phenylendiamin und N-Pbenyl-o-pbenylendiamin . Verbin- 
dungen, die bei hober Temperatur zu diesen o-Phenylen- 
verbindungen zersetzt werden, sind ebenfalls geeignet. 

Die in den Polyamidmischungen gemafi der Erfindung verwen- 
deten Mengen der Komponenten (C) und (D) betragen jeweils 
0,01 bis 2 Gew.-#, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew,-^, bezogen 
auf das Gewicht des Polyamids. Wenn die Menge geringer 
ist als 0, 01 • Gew.-?S, ist die hemmende Wirkung auf die 
Gelbildung unbefriedigend. Wenn sie hoher ist als 2 Gev.-£, 
wird die Verarbeitbarkeit beim Spinnen verschlechtert , 
1 und eine Steigerung der hemmenden Wirkung auf die Gel- 
bildung ist nicht mehr zu erwarten. 

Den Polyamidmischungen gemaB der Erfindung konnen weitere 
Zusatzstoffe, z.B. Mattierungsmittel, Viskositatsstabili- 
satoren, Lichtstabilisatoren und Warmes tabilisatoren, 
zugesetzt werdlen. 

Die Zumischung der vorstehend genannten wesentlichen und 
wahlfrei zugegebenen Zusatzstoffe kann vor oder wahrend 
der Polymerisation zur Herstellung des Polyamids erfolgen. 
Es ist auch moglich, diese Zusatzstoffe mit dem gebildeten 
Polymerisat im geschmolzenen Zustand oder in Form einer 
Losung zu mischen. Die Zugabe kann auf- einmal oder ge- 
trennt in verschiedenen Verf ahrensstuf en erfolgen. 
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Das Molekulargewicht der erbaltenen Polymerisate wird 
durch den Zusatz oder durch die Zugabezeit dieser Zusatz- 
stoffe kaum beeinfluBt. 

Die Polymerisation zur Herstellung der Polyamide kann in 
tiblicher Weise in beliebigen geeigneten Polymerisations- 
apparaturen, z.B. kontinuierlich arbeitenden Druckpoly- 
merisationsreaktoren, kontinuierlich bei Normaldruck 
arbeitenden Polymerisationsreaktoren oder in Polymerisa- 
tionsautoklaven durcbgefiihrt werden. 

Ausftibrungsbeispiele und z.Zt. bevorzugte Ausfiihrungs- 
formen der Erfindung werden in den folgenden Beispielen 
beschrieben. In diesen Beispielen bedeutet die LSsungs- 
viskositat die relative Viskositat, dargestellt durch das 
VerhSltnis des Wertes der Viskositat einer Lbsung des 
Polymerisats (1 g) in 96#iger Schwef elsaure (100 ml), 
bestimmt bei 25°C unter Verwendung eines Ostwald-Viskosi- 
meters, zum Wert der Viskositat von 96#iger Schwef elsaure 
allein, bestimmt in der gleichen Weise.' Die Gelbildungs- 
zeit ist die Zeit in Stunden, die erforderlich ist, urn 
das Polymerisat in 98$£iger bis 100^iger Ameiseasaure un- 
loslich zu machen, wenn ea auf eine bestimmte Temperatur 
unter stromendem Wasserdampf eines bestimmten Drucks er- 
bitzt wird. Die Unloslichkeit des Polymerisats in Amei- 
sensaure wird nach der folgenden 'Methode bestatigt: 

Das Polymerisat wird auf eine Teilchengrofie von 0,84- bis 
2 mm gemablen. Das Pulver (0,1 g) wird in einen Kolben 
gegeben, in den 98#ige bis 100^ige Ameisensaure (20 ml) 
gegeben wird. Der Kolben wird 4 Stunden stehen gelassen, 
worauf der Zustand des Polymerisats beobacbtet wird. Wenn 
das Polymerisat kein Gel enthalt, ist es im Losungsmittel 
in 4 Stunden vollstandig gelbst worden. V/enn andererseits 
das Polymerisat ein Gel enthalt, werden die Teilchen 
durch das losungsmittel nur befeuchtet und gequollen, 
wahrend eine gleichmaflige Ameisensaurelosung nach 4 Stun- 
den nicht erhalten wird. Durch die Anwesenheit dieses 
409809/ 1 2 1 U 
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befeuchteten and gequollenen Polymerisats wird die G-el- 
bildung des Polymerisats bestatigt. 

Beispiel 1 

In einen Autoklaven werden 500 g des Salzes von m-Xyly- 
lendiamin mit Adipinsaure, 1000 g destilliertes Wasser 
und die in Tabelle 1 genannten Zusatzstoffe gegeben f wo- 
rauf die Luft durch Stickstoff verdrangt wird. Die Terape- 
ratur wird erhoht, wahrend Wasser so abdestilliert wird, 
daB der Innendruck bei 10 kg/cm gehalten wird. Wenn eine 
Innentemperatur von 260°0 erreicht ist, wird der Innen- 
druck allmahlich innerhalb von 90 Minuten auf llormal- 
druck gesenkt, worauf die Reaktion eine weitere Stunde 
bei der gleichen Temperatur und bei dem gleichen Druck 
fortgesetzt wird. Das gebildete Polymerisat wird mit 
Stickstoff , der von auBerhalb des Reaktionssystems zuge- 
fiihrt wird, herausgedruckt , durch ein Kiihlbad geTuhrt 
und zerschnitzelt . Die Losungsviskositat und die Gel- 
bildungszeit bei 270°C unter stromendem Wasserdampf 
von Normaldruck werden fUr das in dieser Weise berge- 
stellte Polymerisat gemessen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 genannt. 



409809/1214 



Tabelle 1 



Nr. 



Zusatzstof f e 



Phosphor- 

verbin- 

dung 



Menge 
* 



Alkali- 

metallver- 

bindung 



Men- 
ge 



Losungs- Gelbil- 
viskosi- dungs- 
tat zeit 
Std. 



1 


nicht zuge- 
setzt 




nicht zuge- 
setzt 




2,23 


18 


2 


Phenylphos- 

phonige 

Saure 


200 


nicht zuge- 
setzt 




2,25 


16 


3 
4 


Natriumpbe- 
nylphosph3spho-2oo 

dto. nit 200 


dto. 

Natriumhy- 
droxyd 


1 

2 


2,25 
2,23 


24 
33 


5 


H 


200 


it 


4 


2,20 


38 


6 


W 


500 . 


ii 


2 


2,25 


40 


rf 

7 


Athylphenyl- 
phosphonit 


200 


it 


2 


2,22 


3 3 


8 


Natriumhypo- 
phosphit 


200 


nicht zuge- 
setzt 


1 


2,23 


20 


9 


dto. 


200 


Natrium- 
methoxyd 


2 


2,27 


35 


10 


N 


200 


dto. 


3 


2,23 


41 


11 


Kaliumhypo- 
phosphit 


200 


Kalium- 
methoxyd 


5 


2,17 


45 


12 


Diathyl- 

phosphin- 

saure 


200 


Natrium- 
hydroxyd 


2 


2,23 


34 



* Gewicbtsteile pro Million (ppm), gerechnet als Phos- 
phor und bezogen auf das Polyamid. 

** Molverhaltnis von Gesamtalkalimetall zur Phosphorver- 
bindung. 



Die Ergebnisse in der Tabelle zeigen, daS durch Zusatz 
der Pbosphorverbindung und der Alkalimetallverbindung 
ausgezeichnete Ergebnisse erhalten werden. 
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Beispiel 2 

Die Polymerisation wird auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise mit 500 g des Salzes von Hexamethylendiamin 
mi* Adipinsaure, 500 g destilliertem Wasser und den in 
Tabelle 2 genannten Zusatzen durchgeftthrt , jedoch wird 
die Innenteroperatur auf 275°C erhoht. Die losungsvisko- 
sitat und die Gelbildungszeit bei 290°C unter atromendem 
Wasserdampf und bei Normaldruck werden fur das gebildete 
Polymerisat gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
genannt. 

Tabelle 2 

Nr. Zusatzstoffe _ LSsungs- Gelbil- 

Menge visko- dungs- 



Phosphor- 
verbin- 
dung 



Menge Alkali- 
metall- 
verbin- 

dung 



sitat 



zeit, 
Std. 



1 * nicht zuge- 

setzt 

2 Natrium- 
hypo- 
phosphit 

3 dto. 



200 
200 



nicht zuge- 
setzt 



• dto. 

Natrium- 
hydroxyd 



1 

3 



2,70 

2,72 
2,72 



27 

30 
50 



Filr die Mengenangaben ^elten die PuBnoten zu tabelle 1 
in Beispiel 1 • 

Die Werte in der Tabelle zeigen, daS eine bemerkenswerte 
synergistische Wirkung auf die Verlangerung der Gelbil- 
dungszeit durch Zusatz der Phosphorverbindung und der 
Alkalimetallverbindung erzielbar ist. 

Beispiel 3 

Poly-m-xylylenadipinsaureamid wird auf die in Beispiel 1 
beschriebene Weise, jedoch unter Verwendung eines Nylon- 
salzes, das 1,0 Mol-# iiberschtissige Adipinsaure als Yis- 
kositatsstabilisator enthalt, und ohne Zusatz des Gel- 
bildungsinhibitors hergestellt. Das gebildete Polymeri- 
sat wird in geschmolzenem Zustand mit den in Tabelle 3 
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genann+en Zusatzen gemischt, gekiihlt und zerkleinert . 
Die Liisungsviskositat und die Gelbildungszeit des erhal- 
tenen Polymerisata werden gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 genannt. 



Nr. 



Tabelle 3 



Phospbor- 
yerbin- 
dung 



Zusatzstoffe 



Menge 



Alkali- 
metall- 
verbin- 
dung 



Menge 



LSsunss- 

visko- 

sitat 



Gel- 
bil- 
dungs • 
zeit , 
Std. 



1 
2 
3 

4 

5 



nicbt zuge- 
setzt 

Hatriumphe- 
nylpbospho - 

dto 11 . 1 * 



nicht zuge- 
setzt 



200 
200 

200 



nicht 
zugesetzt 

dto. 

Natrium- 
athoxyd 



1 

2 

10 



Natrium- 1 , 29* 
hydroxyd x 10~5 
(Mol/g) 



dto. 



Natrium- 
acetat 



1,29* 
x 10-5 

(Mol/g) 



2,00 

2,02 
2,00 

1,33 
1,92 
1 ,86 



25 

27 
44 

50 

28 

30 



♦Die dem MolverbSltnis Na/P = 2 entsprechende Menge, vor- 
ausgesetzt, daB 200 ppm Phosphor zugesetzt werden. 



Ftir die Mengenangahen gelten die FuBnoten von Tabelle 1. 

Die Werte in der Tabelle zeigen, daB bei Zusatz des Gel- 
bildungsinhibitors nach der Polymerisation fast die 
gleichen Ergebnisse wie bei Zusatz des Gelbiidungsinhibi- 
tors vor der Polymerisation (Beispiel 1) erhalten werden. 
Es iat ferner ersichtlich, daB durch Zusatz von Natrium- 
acetat die Losungsviskositat des Polymerisats erniedrigt 
und hierdurch die Gelbildungszeit in einem gewissen MaBe 
verlangert werden kann, dafl jedoch die Wirkung geringer 
ist ala bei Kombination der Phosphorverbindung und der 
Alkalimetallverbindung . 



409809/1214 



23A1895 



Beispiel 4 

Die Polymerisation wird auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise unter Verwendung von 500 g des Salzes von 
m-Xylylendiamin mit Adipinsaure, 1000 g destilliertem 
Wasser und der in Tabelle 4 genannten Zusatzstoffe durch- 
gefiihrt. Die Lbsungsviskositat und die Gelbildungszeit 
bei 270°0 unter stromendem Wasserdampf von Normaldruck 
werden ftir die gebildeten Polymerisate gemessen. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 4 genannt. 



Tabelle 4 



Nr. Zusatzs 
Phosphor- 
verbin- 
dung 



toffe 



Menge 



Alkali- 
metall- 
verbin- 



. L3sungs- Gelbil- 

Menge visko- dungs- 
sitat zeit 
Std. 



1 


nicht zuge- 




nicht zu- 










setzt 




gesetzt 




2,24 


17 


2 


Phenylphos- 














phonsaure 


200 


dto. 




2,26 


16 


3 


Natriumphe- 
nylpbospho- 














nat 


200 


n 


1 


2,25 


21 


4 


dto. 


200 


Natrium- 


3 


2,24 


34 








hydroxyd 






5 


N 


200- 


n . 


5' 


2,19 


38 


6 


It 


200 


n 


10 


1,30 


32 


7 


It 


30 


tt 


3 


2,23 


20 


8 


n 


500 


n 


3 


2,18 


42 


9 


n 


1000 


ii 


3 


2,08 


45 


10 


Mononatrium- 
hydrogen- 














phosphlt 


200 


n 


3 


2,23 


34 


11 


dto. 


200 


ii 


5 


2,19 


40 



Ftir die Mengenangaben gelten die Pufinoten von Tabelle 1. 

Die Ergebnisse zeigen, dafl durch Zusatz der Phosphorver- 
bindung zusammen mit der Alkalimetallverbindung eine 
bemerkenswerte Wirkung erzielbar ist. 
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Beispiel 5 

Die Polymerisation wird auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise unter Verwendung von 500 g des Salzes von 
Hexamethylendiamin mit Adipinsaure, 500 g destilliertem 
Wasser und den in Tabelle 5 genannten Zusatzstof f en durch- 
gefUhrt, wobei jedocb die Innentemperatur auf 275°C er- 
hoht wird. Die Losungsviskositat und die Gelbildungs- 
zeit bei 290°C unter stromendem Wasserdampf von Normal- 
druck werden fiir die gebildeten Polymerisate gemessen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 genannt. 



Nr. 



Tabelle 5 
Zusatzstoffe 



Phosphor- 
verbin- 
dung 



Menge Alkali- 
metall- 
verbin- 
' dung 



Losungs- Gelbil- 

Menge visko- dungs- 
sitat . zeit, 
Std. 



1 nicbt zuge- 
setzt 

2 Mononatrium- 
bydrogen- 
phospbit 

3 ato. 

4- nicht zuge- 
setzt 



200 
200 



nicht zu- 
gesetzt 



dto. 



2 
3 



Natrium- 
hydroxyd 

dto. 1,29* 
x 10~ 5 
(Mol/g ) 



2,70 

2,70 
2,68 

2,55 



27 

29 
48 

31 



*Die dem Molverhaltnis Na/P = 2 entsprechende Menge, 
vorausgesetzt daB 200 ppm Phosphor zugesetzt werden, 

Ftir die Mengenangaben gelten die FuBnoten von Tabelle 1. 



Die Gelbildungszeit des Polymer is at s wird mit steigendem 
Molekulargewicht oder steigender Losungsviskositat unter 
den gleicben Bedingungen des thermischen Abbaues kiirzer. 
Die Ergebnisse dieses Beispiels zeigen, daB eine bemer- 
kenswerte synergistische Wirkung auf die Verlangerung der 
Gelbildungszeit durch die kombinierte Verwendung der 
Phosphorverbindung und der Alkalimetallverbindung erzielb ar 
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1st. 



Beispiel 6 

Poly-m-xylylenadipinsaureamid wird auf die in Beispiel 1 
beschriebene Weise unter Verwendung eines Gemisches des 
Salzes von m-Xylylendiaroin mit Adipinsaure und destil- 
liertem Wasser in Abwesenheit von Zusatzstoff en herge- 
stellt. Das erhaltene Polymerisat wird geschmolzen und 
mit den in Tabelle 6 genannten Zusatzstof f en geknetet. 
Das Produkt wird gekiihlt und zerkleinert. Die Losungsvis- 
kositat und die Gelbildungszeit bei 270°C unter stromen- 
dem Wasserdampf vonNOrmaldruck werden fur die erbaltenen 
Polymerisate gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
genannt. 



Tabelle 6 



Nr. 



Zusa tzstoffe 
Phosphor- 



verbin- . 
dung 



Menge Alkali- 
metall- 
verbin- 
dung 



LSsungs- Gelbil- 

Menge visko- dungs- 
sitat zeit, 
Std. 



1 

2 

3 
4 



nicht zuge- 
setzt - 

Nairrium- 
phenylphospho- 
nat 200 



dto. 



nicht zuge- 

Bfitzt 



200 



nicht zu- 
gesetzt 



dto. 

Natrium- 
Sthoxyd 



2,24 

2,25 
2,23 



Natrium- 1,29* 
ace tat x 10-5 2,02 
(Mol/g) 



17 

20 
36 

22 



♦Dern Molverhaltnis Na/P = 2 entsprechende Menge, voraus- 
gesetzt, daB 200 ppm Phosphor zugesetzt werden. 

PUr die Mengenangaben gelten die PuBnoten von Tabelle 1 . 

Ein Vergleich der Ergebnisse mit den gemaB Beispiel 4 
erhaltenen Ergebnissen zeigt, daB durch Zusatz des Gel- 
bildungsinhibitors nach der Polymerisation fast die 
gleiche Wirkung wie bei Zusatz des Gelbildungsinhibitors 
vor der Polymerisation erzielt wird. Durch Zusatz von 
Natriumacetat kann die Lbsungsviskositat des Polymeri- 
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sats erniedrigt und hierdurch die Gelbildungszeit in 
einem gewissen MaBe verlangert werden, jedoch ist die 
Wirkung geringer als bei Kombination der Phospborverbin- 
dung mit der Alkalimetallverbindung . 

Beispiel 7 

Poly-m-xylylenadipinsaureamid wird auf die in Beispiel 1 
beschriebene Weise hergestellt, wobei als Gelbildungs- 
inhibitor Natriumphenylphosphonit in einer Menge von 
200 ppm f gerechnet als Phosphor und bezogen auf das Poly- 
amid, und Natriumhydroxyd in einer solchen Menge verwen- 
det werden, daB das Molverhaltnis von Gesamtalkalimetall 
zu Phosphor 2 betragt. Zum Vergleich wird eine Polymeri- 
sation ohne Zusatz des Gelbildungsinhibitors durchgefiihrt • 
Die beiden erhaltenen Polymerisate haben eine Losungs- 
viskositat von 2,25. 

Die Polymerisate werden durch Schmelzspinnen unter den 
folgenden Bedingungen zu Paden gesponnen: Spinntempera- 
tur 260°C; Durchmesser der Duse 0,3 mm; Zahl der Dusen- 
bohrungcn 20; Durchsatz 12,3 g/Min.; Abzugsgescbwindig- 
keit 910 m/Min. Das Produkt wird dann bei einem Streck- 
verhaltnis von 3,1 mit einer Geschwindigkeit von 640 m/ 
Minute verstreckt, wobei ein helles, gut aussebendes Garn 
von 40 d/20 f erhalten wird, Beim Spinnen des Polymeri- 
sats, das keinen Gelbildungsinhibitor enthalt, reiBtdas 
Garn haufig an der Duse nach kontinuierlichem Spinnen fur 
etwa 2 Tage, wobei der Riickdruck an der Duse schnell 
steigt, so daB das Spinnen unmoglich wird. Dagegen wird 
das den Gelbildungsinhibitor enthaltende Polymerisat 
glatt gesponnen und verstreckt. Nach ununterbrochenem 
Spinnen fur etwa 1 Woche treten kaum Garnbriiche an der 
DUse auf, und ein Anstieg des Riickdrucks in der Diise wird 
nicht festgestellt. Die Zahl der Knoten pro Million Meter 
des verstreckten Garns wird nach der Schlitzmethode 
(slit method) bestimmt. Die Ergebnisse sind nachstehend 
in Tabelle 7 genannt. 



409809/1214 



- 18 - 



23 A 1 895 



Tabelle 7 

Spinndauer, Zahl der Knoten pro Million Meter 
Stunden verstrecktea Garn 

Gelbildungsinhibitor 





zugesetzt 


.nicht zugesetzt 


12 


4 


3 


24 


3 


12 


36 


7 


178 


48 


4 




72 


8 




96 


10 




144 


7 





Beispiel 8 

Die Polymerisation wird auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise unter Verwendung von 500 g des Salzes von 
m-Xylylendiamin mit Adipinsaure, 1000 g destilliertem 
Wasser und der in Tabelle 8 genannten Zusatzstof f e durch- 
geftihrt. Das Produkt wird mit Stickstoff, der von aufler- 
halb des Reaktionssystems eingefuhrt wird, herausgepreBt , 
durch ein KUhlbad geleitet und zerscbnitzelt . Die losungs- 
viskositat und die Geibildungszeit bei 270°C 'unter stro- 
mendem Wasserdampf von Normaldruck werden fur die herge- 
stellten Polymerisate gemessen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 8 genannt. Sie zeigen, daB im Vergleich zu anderen 
Polymerisaten mit der gleichen Losungsviskositat die Gel- 
bildung bei den Polymerisaten, die die Phosphorverbindung , 
die Alkalimetallverbindung und die Komponente (C) ent- 
halten, in bemerkenswertem MaBe unterdrUckt wird. 
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Bel den Versucben 7 bis 23 wird die Polymerisation unter 
vermindertem Druck durchgefiihrt , indem der Druck inner- 
halb von 30 Minuten von Normaldruck auf 100 mm Hg gesenkt 
und 30 Minuten bei dem gleichen Wert gehalten wird* Die 
Gelbildungszeit wird unter strbmendem Wasserdampf bei 
100 mm Hg vorgenommen. 

Beispiel 9 

Die Polymerisation wird auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise unter Verwendung von 500 g des Salzes von 
Hexamethylendiamin mit Adipinsaure, 500 g destilliertem 
Wasser und der in Tabelle 9 genannten Zusatzstoffe durch- 
geftihrt, v/obei jedoch die Temperatur bis 275°C erhoht 
wird. Die Losungsviskositat und die Gelbildungszeit bei 
290°C unter strbmendem Wasserdampf von Normaldruck werden 
fur die gebildeten Polymerisate gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 9 genannt. 
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Fiir die Mengenanraben in der Tabelle gelten die Peststel- 
lungen in Beispiel 8. 

Bei den Versuchen 4 "bis 11 wird die Polymerisation unter 
vermindertem Druck wie in Beispiel 8 durchgefiihrt , und 
die Gelbildungszeit v/ird unter stromendem Wasserdampf 
von 100 mm Hg bestimmt. 

Beispiel 10 

Die Polymerisation wird auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise unter Verwendung von 500 g des Salzes von 
m-Xylylendiamin mit Adipinsaure, 1000 g destilliertem 
Wasser und der in Tabelle 10 genannten Zusatzstoffe durchr 
gefiihrt. Die Losungsviskositat und die Gelbildungszeit 
bei 270 C unter stromendem. Wasserdampf von Normaldruck 
werden fur. die gebildeten Polymerisate gemessen. "Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 10 genannt. 

Die Ergebnisse zeigen, dafi im Vergleich zu anderen . Poly- 
merisaten mit der gleicben LcJsungsviskositat bei den 
Polymerisaten, die eine Phosphorverbindung , eine Alkali- 
metallverbindung und o-Phenylendiamin enthalten, -die Gel-' 
bildung in bemerkenswertem MaBe unterdruckt werden kann. 
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Bei den Versuchen 7 bis 21 wird die Polymerisation 
unter vermindertem Druck auf die in Beispiel 8 bescbrie- 
bene Weise durchgeftihrt . Die Gelbildungszeit wird unter 
stromendem Wasserstoff von 100 mm Hg bestimmt* 

Beispiel 11 

500 g des Salzes von Hexamethylendiamin mit Adipinsaure, 
1,94 g o-Pbenylendiamin, 0,30 g Natriumbypoph itmono- 
hydrat, 0,22 g Natriumhydroxyd und 500 g destilliertes 
Vasaer werden in einen Autoklaven gegeben. Die Polyme- 
risation wird bei 275°C unter vermindertem Druck durch- 
geftihrt. Zum Vergleich wird eine Polymerisation unter 
Normaldruck in Abwesenheit des Gelbildungsinhibitors 
durchgeftihrt. Das Polymerisat aus dem ersten Versuch 
hat eine Gelbildungszeit von 68 Stunden bei 270°C und 
eine Losungsviskositat von 2,68. Das Polymerisat des 
zweiten Versuchs bat eine Gelbildungszeit von 27 Stunden 
bei 270°C und eine Losungsviskositat von 2,70^ 

Die Polymerisate werden durcb Schmelzspinnen verarbeitet. 
Das erbaltene Garn wird mit dem Saurefarbstof f "Suminol 
level rubinol 3GP" (hergestellt von der Anmelderin) ge- 
farbt. Der K/S-Wert betragt "bei dem Garn aus dem Poly- 
merisat gemafl der Erfindung 5,8 und bei dem Garn aus dem 
Vergleichspolymerisat 3,2. Das Garn aus dem Polymerisat 
gemaB der Erfindung wird somit Satter und reiner gefarbt. 

Beispiel 12 

Poly-m-xylylenadipinsaureamid wird auf die in Beispiel 1 
bescbriebene Weise hergestellt, wobei als Gelbildungs- 
inhibitor Phthalsau^^^einer Menge von 0,45 Gew.-°6, 
bezogen auf Polyamid, Phenylphosphonigsaure in einer 
Menge von 200 ppm f gerechnet als Phosphor und bezogen 
auf das Gewicht des Polyamids, und Natriumhydroxyd in 
einer solchen Menge verwendet werden, daB das Molver- 
haltnis von Gesamtalkalimetall zu Phosphor 2 betragt. 
Zum Vergleich wird eine Polymerisation ohne Zusatz des 
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Gelbildungsinhibitors durchgefUhrt . Die beiden erhaltenen 
Polymerisate haben eine Losungsviskositat von 2,23. 

Die Polymerisate werden durch Scbmelzspinnen unter den 
folgenden Bedingungen verarbeitet: Spinntemperatur 260°C; 
Diisendurchmesser 0,3 mm; Zahl der Dusenbohrungen 20; 
Durchsatz 12,3 g/Minute; Abzugsgeschwindigkeit 910 m/Miru 
Das Produkt wird bei einem Reckverhaltnis von 3,1 mit 
einer Geschwindigkeit von 640 m/Minute verstreckt, wobei 
ein glanzendes, gut aussehendes Garn von 40 d/20 f erhal- 
ten wird. Beim Spinnen des Polymerisats , das keinen Gel- 
bildungsinbibitor enthalt, treten nacb 2-tagigem ununter- 
brochenem Spinnen haufig Garnbruche an der Diise auf . Der 
Ruckdruck an der Diise steigt so schnell, daB die Diise 
ausgewechselt und die Spinnmaschine innen gereinigt werden 
muB. Dageg^n laflt sich das Polymerisat, das den Gelbil- 
dungsinhibitor enthalt, glatt verspinnen und verstrecken, 
und nacb ungefahr 10-tagigem kontinuierlichem Spinner* 
treten kaum Garnbruche an der Diise auf, Ebenso wird kein 
Anstieg des Rtickdrucks an der Diise f estgestellt . Die 
Zahl der Knoten pro Million Meter des verstr^ckten Garns 
aus dem Polymerisat, das den Gelbildungsinhibitor ent- 
halt, ist viel geringer als bei dem aus dem Vergleicbspoly- 
merisat hergestellten Garn, bestimmt nacb der Schlitzme- 
thode. 
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Patents nspriicbe 

1) Miscbungen auf Basis von Polyamidei, enthaltend ein 
Polyamid und 

A) wenigstens eine der folgenden Phosphorverbindungen: 

a) Phosphinsaureverbindu'ngen der Pormel 

R 1 -f-ox 1 

R 2 

b) Phosphonigsaureverbindungen der Pormel 

ox 2 

R 3 -P-OX 3 



c) Pbosphonsaureverbindungen der Pormel 

0 



R 4 -l-0X^ und 
OX, 



^5 

d) Pbosphorigsaureverbindungen, der Pormel 

OR* 
I 6 

R 5 0-P-OR 7 U nd 

B) wenigstens eine Alkalimetallver.bindung der Formel 

Z-OR e , 

wobei die Menge der Komponente (A) 50 bis 1000 ppn 
(gereehnet als Phosphor), bezogen auf das Gewicht 
des Polyamids, und die Menge der Komponente (B) 1 
bis 5 Mol (gereehnet als Alkalimetall) pro Mol der 
Komponente (A) betragt, und in den Pormeln R 1 bis 
R 7 Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl sind, 
R 8 fiir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Cycloalkyl oder 
eine Gruppe der Pormel -C-OZ' (worin Z 1 Wasserstoff 

0 

oder ein Alkalimetall ist) steht, X 1 bis X 5 Jewells 
fiir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Cycloalkyl oder Alkali- 
metall stehen, Z ein Alkalimetall ist und elner der 
409809/1214 



2 3 418 9b 



Reste R 1 bis und einer der Reste X 1 bis gemein- 
sam einen Ring bilden konnen. 

2) Mischungen auf Polyamidbasis nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Menge der Komponente (A) 100 
bis 500 ppm, gerechnet als Phosphor und bezogen auf 
das Gewicht des Polyamids, und die Menge der Komponente 
(B) 2 bis 4 Mol, gerechnet als Alkalimetall, pro Mol 
der Komponente (A) betragt. 

3) Mischungen auf Polyamidbasis nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich als Kompo- 
nente (C) wenigstens ein cyclisches Dicarbonsaurean- 
hydrid der Pormel 

o=c c=o 

und/oder dessen hydrolysiertes Produkt in einer Menge 
von 0,01 bis 2 Gew.-?£, bezogen auf das Gewicht des 
Polyamids, enthalten, wobei Y in der ^ormel fur eine 
Gruppe der Pormel 

RR (R) n (R) n (R) n^ (R) n 

-u- "oc- XX- DC 

ist, worin die Reste R gleich oder verschieden sind und 
ftir Wasserstoff, Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl, 
Cycloalkyl, Halogen, Nitro oder Hydroxyl stehen, R f 
ein Alkylenrest und n eine ganze Zahl von 1 bis 4- sind, 

4) Mischungen auf Polyamidbasis nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (C) in einer 
Menge von 0,1 bis 1 Gew«-?S, bezogen auf das Gewicht des 
Polyamids, vorhanden ist. 

5) Mischungen auf Polyamidbasis nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich als Kompo- 
nente (D) wenigstens ein o-Ph.enylendiamin und/oder 
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dessen Derivatain einer Menge von 0,01 bis 2 Gew.-?6, 
bezogen auf das Gewicht des Polyamids, enthalten. 

6) Mlschungen auf Polyamidbasis nach Anspruch 5, dadurcfa 
gekennzeichnet , daB ale die Komponente (C) in einer 
Menge von 0,1 bis 1 Gew.-jS, bezogen auf das Gewicht 
des Polyamids, enthalten. 
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